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Brennstof f zelle und Verfahren zum Betreiben einer solchen 



Die Erfindung betrifft eine Brennstof f zelle und ein Verfahren 
zum Betreiben einer solchen gemaS Oberbegriff des Patentan- 
spruchs 1 bzw. 4, 

Brennstof fzellen dienen zur Erzeugung elektrischer Energie aus 
chemischen Prozessen, wobei zum Erzielen einer signif ikanten 
elektrischen Leistung mehrere einzelne Brennstof fzellen zu ei- 
nem Stack zusammengeschaltet werden. Brennstof fzellen oder 
Brennstof fzellensysteme lassen sich allgemein in einen Anoden- 
und einen Kathodenraum einteilen, die durch eine protonenlei- 
tende Membran voneinander getrennt sind. Zum Betrieb der Brenn- 
stoffzelle wird sauerstof f haltiges Gas wie Luft dem Kathoden- 
raum und ein Brennmittel dem Anodenraum zugef iihrt . .Als Brenn- 
mittel dient meist Wasserstoff , der sich unter Abgabe von Elek- 
tronen in Wasserstof f ionen (Protonen) aufspaltet und durch die 
Membran in den Kathodenraum ubertritt, wo mit dem zugef lihrten 
Sauerstof f eine Umsetzung zu Wasser erf olgt . Der zuzufvihrende 
Wasserstoff kann beispielsweise durch Reformierung von Kohlen- 
wasserstof f en erzeugt werden. Bei sogenannten Direkt-Methanol- 
Brennstof fzellen (DMFC) wird Methanol als fliissiges Brennmittel 
zusammen mit einem Kuhlmittel wie Wasser dem Anodenraum zuge- 
leitet. In diesem Fall entsteht am Anodenausgang ein mit Wasser 
und Methanol angereichertes Kohlendioxidgas mit Resten von Was- 
serstoff. 

Soil ein Brennstof fzellensystem zur Stromerzeugung beispiels- 
weise in einem Fahrzeug dienen, sind Frost sicherheit und Kalt- 
starttauglichkeit wesentliche Kriterien fiir die Alltagstaug- 
lichkeit eines solchen Systems. Aufgrund des vorhandenen bzw. 
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erzeugten Wassers bei den erwahnten Brennstof f zellen besteht 
bei tiefen Temperaturen die Gefahr des Gefrierens, insbesondere 
wenn die Brennstof fzelle nicht im Betrieb ist. Auch die in der 
Kegel feuchten Membrane konnen dann einfrieren. Das System mufi 
daher vorgeheizt werden, wodurch es zu einer langen Kalt start - 
phase und zusatzlichem Energieverbrauch aus weiter vorzusehen- 
den Energiequellen kommt - 

In der EP-0 406 831 Bl wird ein Hybridsystem fur den elektri- 
schen Antrieb von Kraf tf ahrzeugen bestehend aus einer Kombina- 
tion von Brennstof fzelle und Batterie behandelt. Die Brenn- 
stoffzelle soli dabei ausreichend Energie fiir den Normalbe- 
trieb, die Batterie hingegen Energie fiir Spit zenbelastungen zur 
Verfugung stellen. Anstelle der Brennstof fzelle kann auch eine 
weitere Batterie verwendet werden. Die in der EP-0 4 06 831 Bl 
vorgeschlagene Batterie zur Versorgung bei Spit zenbelastungen 
besitzt eine Kammer posit iver und eine Kammer negativer Polari- 
tat, die durch eine protonenleitende Membran voneinander ge- 
trennt sind. In der Aufladephase wird Wasser elektrolytisch in 
Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt, die in den jeweiligen Kam- 
mern der Batterie gespeichert bleiben, bis sie fiir die Entlade- 
phase benotigt werden. Beim Ent laden der Batterie wird wieder 
Wasser gebildet . 

Derartige. Hybridsysteme erweisen sich wegen der zusatzlich ver- 
wendeten Batterie und dem damit verbundenen konstruktiven Auf- 
wand von zusatzlichen Zu- und Ableitungen fur die Reak- 
tionsedukte und -produkte sowie elektrischen Anschliissen als 
nachteilig. AuSerdem wird ein Steuerkreis benotigt, urn je nach 
Bedarf von der Brennstof fzelle zur Batterie und zuriick zu 
schalten. 

Aufgabe vorliegender Erfindung ist, eine Brennstof fzelle und 
ein Verfahren zum Betreiben einer solchen anzugeben, durch die 
genannten Nachteile des Standes der Technik liberwunden und, 
insbesondere fur den Fahrzeugantrieb, ein gutes Kaltstartver- 



P034626/DE/1 



3 

halten, ausreichender Frostschutz und ausreichende Energiever- 
sorgung bei Spitzenbelastungen garantiert warden. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS durch die Merkmale der An- 
spruche 1 bzw. 4 gelost. 

Erf indungsgemaS ist im Anodenraum der Brennstof f zelle ein hy- 
dridbildender Stoff vorgesehen, durch den Wasserstoff gebunden 
werden kann. Zusatzlich oder anstelle des hydridbildenden Stof- 
fes kann ein Wasserstoff einlagernder Stoff zur Anwendung kom- 
men, in dem Wasserstoff gespeichert wiird. Im Kathodenraum ist 
erf indungsgemaS ein leicht oxidierbarer Stoff vorgesehen. Mit 
der erf indungsgemafien Brennstof f zelle ist es moglich, wahrend 
des Normalbetriebs, bei dem der Anode ein wasserstoff haltiger 
Brennstoff und der Kathode ein sauerstof f haltiges Oxidations- 
mittel zugefuhrt werden, die Brennstof f zelle elektrochemisch 
aufzuladen. Dies geschieht durch Einlagerung von Wasserstoff 
bzw. durch Hydridbildung auf der Anodenseite und durch Oxidati- 
onsprozesse auf der Kathodenseite . Die elektrochemisch aufgela- 
dene Brennstof f zelle kann nach Normalbetrieb, aber auch wahrend 
des Normalbetriebs, als Batterie betrieben werden. Dabei kann 
der anodenseitig gebundene Wasserstoff freigesetzt werden und 
an der Membran im Kathodenraum fur Reduktionsprozesse sorgen, 
durch die der leicht oxidierbare Ausgangsstof f wiederherge- 
stellt wird. 

Folgende Vorteile lassen sich durch die Erfindung erzielen: 
Da die erf indungsgemaSe Brennstof f zelle selbst als Batterie 
eingesetzt werden kann, ist keine zusatzliche Batterie, wie bei 
den bekannten Hybridsystemen, erf orderlich . Hierdurch entfallt 
der zusatzliche Aufwand von Zusatzleitungen, Zusatzanschlussen 
und eines Steuersystems . 

Nach Betrieb der Brennstof f zelle (oder des Brennstof fzellen- 
systems) ist die Brennstof f zelle (oder die Brennstof fzellen des 
Stacks) wie eine Batterie elektrochemisch aufgeladen. Zu einem 
spateren Zeitpunkt kann dann die fur einen Kaltstart (eines 
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Fahrzeugs) erf orderliche Energie direkt aus der als Batterie 
betriebenen Brennstof f zelle entnommen werden. 

Im Batteriebetrieb heizt sich die Brennstof f zelle selbst auf , 
so daS bisher notwendige Vorheizsysteme entfallen konnen, durch 
die die Katalysatoren der Brennstof fzellen auf die erforderli- 
che Betriebstemperatur gebracht werden. 

Die Brennstof f zelle kann auch wahrend des Normalbetriebs zu- 
satzlich als Batterie betrieben werden, wenn etwa ein Uberlast- 
betrieb mit erhohter Leistungsanf orderung vorliegt, beispiels- 
weise ein Uberholvbrgang beim Fahrzeugantrieb. 

AuSerdem bietet die erf indungsgemaSe Brennstof f zelle ausrei- 
chenden Frost schutz bei niedrigen Umgebungstemperaturen nach 
dem Brennstof fzellenbetrieb, da durch die Anwesenheit des Hy- 
drids im Anodenraum an der Membran dort vorhandenes Wasser 
durch Hydroxidbildung und Wasserstof f erzeugung abgebaut wird. 
Die in der Regel feuchten Membrane der Brennstof fzellen werden 
dadurch getrocknet . 

Fur die Erfindung geeignete hydridbildende bzw. Wasserstof f 
einlagernde Stoffe stellen Metalle oder Metal Iverbindungen dar, 
insbesondere Ubergangsmetalle wie Lanthaniden. Als gunstig hat 
sich der Einsatz von Co-dotiertem LaNis erwiesen. 

Als leicht oxidierbarer Stoff kann eine Hydroxidverbindung in 
den Kathodenraum eingebracht werden. Beispielsweise ein Metall- 
hydroxid, wobei als Metall wiederum ein Ubergangsmetall 
(Lanthanid) Verwendung finden kann. Ni(OH)2 hat sich als beson- 
ders geeignet erwiesen. 

Die genannten Stoffe werden zusatzlich in die jeweils vorhande- 
nen Katalysatoren des Anoden- und Kathodenraums eingebracht . 
Gunstig ist eine gemeinsame Herstellung. 
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Im folgenden soli ein Ausfuhrungsbei spiel anhand der beigefiig- 
ten Figur die Erfindung und ihre Vorteile naher erlautern, 

Die einzige Figur zeigt schematisch ein Brennstof f zellensystem 
fur den Kraf tf ahrzeugantrieb. 

Das Brennstof f zellensystem 1 besteht aus einem Stack zusammen- 
geschalteter Brennstof fzellen und laSt sich allgemein in einen 
Anodenraum 2 und einen Kathodenraum 3 unterteilen, die durch 
eine protonenleitende Membran 4 getrennt sind. Uber die Zulei- 
tung 5 gelangt Brennstof f in den Anodenraum 2, wahrend liber die 
Zuleitung 6 Oxidationsmittel dem Kathodenraum 3 zugefiihrt wird. 

Als Brennstoff warden meist Wasserstoff oder Methanol bei 
Brennstof fzellensystemen fiir den Fahrzeugantrieb eingesetzt. 
Der Wasserstoff kann durch eine vorgeschaltete Ref ormierungs- 
stufe erzeugt werden. Im vorliegenden Ausf uhrungsbeispiel wird 
ein wasserstoff haltiges Gas iiber die Zuleitung 5 dem Anodenraum 
2 zugefiihrt. In Luft enthaltener Sauerstoff wird als Oxidati- 
onsmittel iiber die Zuleitung 6 dem Kathodenraum 3 zugefiihrt. 

Ein Teil des Wasserstoffs verlafit den Anodenraum 2 wieder iiber 
Leitung 7, wahrend erzeugtes Wasser den Kathodenraum 3 iiber die 
Leitung 8 verlaSt. 

Erf indungsgemaS ist der Anodenraum 2 mit einer Metal Iverbindung 
M, hier beispielsweise LaNis, der Kathodenraum mit einem Me- 
tallhydroxid, hier beispielsweise Ni(OH)2, versehen. 

Wahrend des Betriebs des Brennstof fzellensystems 1 erfolgt dann 
eine elektrochemische Aufladung gemaS folgenden Gleichungen: 

Ni (OH)2+l/202^NiOOH+OH" (1) 

M(z.B.=LaNi5) +1/2H2^MH (2) 

Nach dem Betrieb, d.h. bei Unterbrechung der Gaszufuhr iiber die 
Leitungen 5 und 6, kann das Brennstof f zellensystem als Batterie 
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betrieben werden und Strom ohne weitere Wasserstoff- und Luft- 
versorgung produzieren. Wahrend des Batteriebetriebs wird Was- 
serstoff auf der Anodenseite abgespalten und fiihrt zu einer Re- 
duktionsreaktion im Kathodenraum 3, wodurch die Gleichung (1) 
in anderer Richtung ablauft. Nach Entladen der "Batterie" sind 
die Ausgangsstof f e der Gleichungen (1) und (2) wiederherge- 
stellt . 

Das erf indungsgemalSe Brennstof f zellensystem 1 stellt eine aus- 
reichende Energieversorgung bei Peak-Anf orderungen sicher, bei- 
spielsweise bei Uberholvorgangen oder Betrieb unter hoher Last. 
Die zusatzlich benotigte Energie kann dann wahrend des Normal - 
betriebs des Brennstof fzellensystems 1 aus der bereits aufge- 
bauten elektrochemischen Kapazitat entnommen werden. 

Da beim Normalbetrieb des Brennstof fzellensystems 1 im Katho- 
denraum 3 Wasser erzeugt wird, besteht nach Abschalten des Sy- 
stems Gef riergef ahr , insbesondere an der Membran 4. Bei der er- 
f indungsgemaSen Brennstof fzelle kann jedoch vor einem Einfrie- 
ren des Wassers dieses gemaS folgender Gleichung abgebaut wer- 
den: 

MH+H20->MOH+H2 ( 3 ) 

Das Brennstof f zellensystem 1 ist somit Freezing-tauglich und 
weist verbesserte Kaltstarteigenschaf ten auf. Zudem kann die 
fur einen Kaltstart benotigte Energie direkt aus dem elektro- 
chemisch aufgeladenen Brennstof f zellensystem 1 bezogen werden. 
Nach dem Kaltstart heizt sich die Brennstof fzelle im Batterie- 
betrieb selbst auf, wodurch externe Heizquellen ent fallen kon- 
nen. 

Die Erfindung eignet sich folglich in hohem MaSe fur Brenn- 
stof fzellensysteme im Kraf tf ahrzeugbereich und fuhrt dort zu 
erheblichen Einsparungen. 
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XCELLSIS GmbH 



FTP/S - MG 



Stuttgart 



08.12.2000 



Patentanspruche 



1. Brennstof f zelle mit einem Anodenraum {2) , einem Kathodenraum 
(3) und einer beide Raume trennenden protonenleitenden Membran 



daS der Anodenraum (2) einen hydridbildenden und/oder einen 
Wasserstoff einlagernden Stoff und der Kathodenraum (3) einen 
leicht oxidierbaren Stoff auf weist . 

2. Brennstof f zelle nach Anspruch 1, 



daS der hydridbildende bzw. Wasserstoff einlagernde Stoff ein 
Metall Oder eine Metal Iverbindung, insbesondere eine Verbindung 
aus Ubergangsmetallen, wie beispielsweise Co-dotiertes LaNis. 
darstellt. 

3. Brennstof f zelle nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS der leicht oxidierbare Stoff eine Hydroxidverbindung eines 
Metalls, insbesondere eines Ubergangsmetalls , wie beispielswei- 
se Ni(OH)2, darstellt - 

4. Verfahren zum Betreiben einer Brennstof f zelle gemaS einem 
der Anspriiche 1 bis 3 , 

dadurch gekennzeichnet, 
daS die Brennstof f zelle durch Zufuhr von Wasserstoff zum An- 
odenraum (2) und eines Oxidationsmittels wie Luf tsauerstof f zum 
Kathodenraum (3) zur Stromerzeugung betrieben und dabei gleich- 
zeitig elektrochemisch aufgeladen wird. 



(4), 

dadurch 



gekennzeichnet 



dadurch 



gekennzeichnet 
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5 . Verf ahren nach Anspruch 4 , 

dadurch gekennzeichnet, 

dafi die elektrochemisch aufgeladene Brennstof f zelle ohne Zufuhr 
von Wasserstoff oder Luf tsauerstof f als Batterie betrieben 
wird. 

6. Kraf tf ahrzeug mit einem System aus Brennstof fzellen gemaS 
einem der Anspruche 1 bis 3 zur Bereitstellung von Energie. 



i/i 
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Zusammenf assung 



Die Erfindung betrifft eine Brennstof f zelle mit einem Anbden- 
raum, einem Kathodenraum und einer protonenpermeablen Membran 
zwischen Anoden- und Kathodenraum. Dadurch, daS der Anodenraum 
eine hydridbildende und/oder Wasserstoff einlagernde und der 
Kathodenraum eine leicht oxidierbare Verbindung (oder Stoff ) 
aufweist, kann wahrend des Normalbetriebs der Brennstof f zelle 
diese elektrochemisch aufgeladen werden, so daS die elektroche- 
mische Kapazitat in Form eines Batteriebetriebs der Brennstoff- 
zelle zur Energieversorgung verwendet werden kann. 



